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(57) Abstract 

Carbonate-silicate compounds may not only be used to entirely or partially substitute zeolithes and/or crystalline stratified sodium 
silicates in washing agents, because of their incrustation inhibiting effect, but also allow improved primary washing power and greying 
inhibition effect to be obtained when compared with said conventional builder substances. For that purpose, carbonate-silicate compounds 
are used that contain about 40 to 80 % by weight alkali carbonate, about 10 to 40 % by weight alkali silicate, provided that the alkali 
carbonate content be always higher than the alkali silicate content, and maximum 25 % by weight water, and that have neither a homogeneous 
surface nor a uniform grain size spectrum. 



(57) Zusammenfassung 

Carbonat-Silikat-Compounds konnen nicht nur als Ersatz oder Teilersatz fur Zeolithe und/oder kristalline schichtformige Natrium- 
silikate in Waschmitteln bezugltch der Inkrustationsinhibierung dienen, sondem bewirken gegentlber diesen herkdmmlichen Buildersub- 
stanzen auch eine verbesserte Primarwaschleistung und eine verbesserte Vergrauungsinhibierung, wenn als Carbonat-Silikat-Compound 
solche eingesetzt werden, welche aus etwa 40 bis 80 Gew.-% Alkalicarbonat, etwa 10 bis 40 Gew.-% Alkalisilikat, mit der MaBgabe, 
daB der Alkalicarbonatgehalt immer gr6Ber ist als der Alkalisilikatgehalt, und aus maximal 25 Gew.-% Wasser bestehen und weder eine 
homogene Oberflache noch ein einheitliches Komspektrum aufweisen. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vemagsstaaten auf den KopfbQgen der Schriflen, die internationale 
Anmeldungen gemass dem PCT veroffenttichen. 



AT 


Osterreicb 


GA 


Gabon 


MR 


Mauretanicn 


AU 


Austral ien 


GB 


Vcreinigles KOnigrcich 


MW 


Malawi 


BB 


Barbados 


GE 


Georgien 


NE 


Niger 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


NL 


Niederlande 


BF 


Burkina Paso 


GR 


Griechenland 


NO 


Norwegen 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


NZ 


Neuseeland 


BJ 


Benin 


IE 


Wand 


PL 


Polen 


BR 


Brasilien 


IT 


Italien 


FT 


Portugal 


BY 


Belarus 


JP 


Japan 


RO 


Rumanien 


CA 


Kan ad a 


KE 


Kenya 


RU 


Russische Federation 


CF 


Zentrale Atrikanische Republic 


KG 


Kirgisistan 


5D 


Sudan 


CG 


Kongo 


KP 


Demokratische Volksrepublik Korea 


SE 


Schweden 


CH 


Schweiz 


KR 


Republik Korea 


SI 


Stowenten 


CI 


Cote d'lvoire 


KZ 


K&sachstan 


SK 


Slowakci 


CM 


Kamerun 


LI 


Liechtenstein 


SN 


Senegal 


CN 


China 


LK 


Sri Lanka 


TO 


Tschad 


CS 


Tschechoslowakei 


LU 


Luxemburg 


TG 


Togo 


cz 


Tschechtsche Republik 


LV 


Lett! and 


TJ 


Tadschikbtan 


DE 


Deutsehland 


MC 


Monaco 


TT 


Trinidad und Tobago 


DK 


Dine mark 


MD 


Republik Moldau 


UA 


Ukraine 


ES 


Spanien 


MG 


Madagaskar 


US 


Vereinigte Staaten von Amerika 


FI 


Finnland 


ML 


Mali 


UZ 


Usbekislan 


FR 


Frankreich 


MN 


Mongolei 


VN 


Vietnam 



WO 95/22592 PCT/EP95/00506 

- 1 - 

"Waschmittel mit amorphen sil ikatischen Buildersubstanzen" 

Die Erfindung betrifft ein Waschmittel, das amorphe silikatische Builder- 
substanzen enthalt und sowohl hervorragende primare als auch sekundare 
Wascheigenschaften aufweist. 

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, daB durch den Einsatz von Carbona- 
ten und Silikaten die Lei stung von Waschmittel n erhoht werden kann. So 
beschreibt die internationale Patentanmeldung WO-A-93/14182 die nachtrag- 
liche Zugabe von sowohl Carbonaten als auch Silikaten zu einem Basiswasch- 
mittelgranulat. Es sind aber auch Anmeldungen bekannt, welche die Herstel- 
lung und die Verwendung von Carbonat-Silikat-Compounds in Waschmitteln 
offenbaren. Hierzu zahlen beispielsweise die europaische Patentanmeldung 
EP-A-0 267 042 oder die britische Patentanmeldung GB-A-1 595 770, nach 
deren Lehre spruhgetrocknete Carbonat-Silikat-Compounds als Trager fur 
nichtionische Tenside in Waschmitteln eingesetzt werden. 

In jungerer Zeit werden auch Carbonat-Silikat-Compounds in der Literatur 
beschrieben, die als Ersatz fur herkoiy ; : liche Buildersubstanzen wie Zeo- 
lith, aber auch fur neuere Buildersubstanzen wie kristalline schichtformi- 
ge Natriumsi likate dienen konnen. Zu diesen zahlen Compounds gemaB den 
Lehren der europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 486 078, EP-A-0 486 079, 
EP-A-0 488 868 oder EP-A-0 561 656, wobei diese Anmeldungen nur beispiels- 
weise genannt werden und willkiirlich aus dem vorhandenen Stand der Technik 
ausgewahlt wurden. 

Oberraschenderweise hat es stch nun aber gezeigt, daB derartige Carbonat- 
Silikat-Compounds nicht nur als Ersatz oder Teil ersatz fur Zeo lithe und/ 
oder kristalline schichtformige Natriumsi likate bezuglich der Inkrusta- 
tionsinhibierung dienen konnen, sondern daB auch eine verbesserte PrimaY- 
waschlei stung und eine verbesserte Vergrauungsinhibierung erreicht werden 
konnen, wenn als Carbonat-Sil ikat-Compound solche eingesetzt werden, wel- 
che keine homogene Oberflache und kein einheitliches Kornspektrum auf- 
weisen. 
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Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Waschmittel, enthaltend 
Tenside aus der Gruppe der anionischen, nichtionischen, kationischen, am- 
photeren und zwitterionischen Tenside, silikatische Bui ldersubstanzen so- 
wie Carbonate und gegebenenfalls weitere Inhaltsstoffe von Waschmittel n, 
wobei das Mittel amorphe Alkalisilikate und Alkalicarbonate in Form eines 
Compounds enthalt, welches aus etwa 40 bis 80 Gew.-% Alkal icarbonat, etwa 
10 bis 40 Gew.-% Alkalisilikat, mit der MaBgabe, daB der Alkal icarbonat- 
gehalt immer groBer ist als der Alkal isi 1 ikatgehal t r und aus maximal 25 
Gew.-% Wasser besteht und weder eine homogene Oberflache noch ein einheit- 
liches Kornspektrum aufweist. 

Im Rahmen dieser Erfindung werden unter "Alkal icarbonaten" auch Bicarbona- 
te verstanden, wobei jedoch der Einsatz von Dialkalimetal Icarbonaten be- 
vorzugt ist. Insbesondere bevorzugt sind hierbei Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat oder Mischungen aus diesen, wobei zumeist Natriumcarbonat Verwen- 
dung f indet. 

2u den bevorzugten amorphen Alkal isi likaten gehoren vor a 11 em Natriumsi- 
likate mit einem molaren Verhaltnis Na20:Si02 von 1:1 bis 1:3,5, wobei 
molare Verhaltnisse zwischen 1:2 und 1:3 insbesondere bevorzugt sind. Als 
besonders vorteilhaft haben sich Compounds erwiesen, welche Disilikate 
enthalten. 

Die Compounds konnen durch jeden ProzeB hergestellt werden, der es er- 
laubt, inhomogene Oberflachen und Kornspektren zu generieren. So ist es 
bei spiel sweise moglich, daB derartige Compounds sprUhgetrocknet und/oder 
granuliert werden und anschlieBend ein Teil dieser Compounds zerkle inert 
wird. Ebenso ist es auch moglich, daB Mischungen aus Carbonaten und Sili- 
katen oder auch bereits spruhgetrocknete und/oder granulierte Compounds 
einer Walzenkompaktierung oder einer Extrusion zugefuhrt werden, wobei der 
austretende Strang gegebenenfalls nach einer vorhergehenden Trocknung und/ 
oder Kiihlung geschnitten wird. AbschlieBende Verrundungen werden hierbei 
nicht vorgenommen, urn die Inhomogenitat der Oberflache, die sich makrosko- 
pisch gesehen auch durch eine gewisse Rauhheit auszeichnet, und des Korn- 
spektrums nicht zu zerstoren. Bevorzugte Compounds bestehen anteilig aus 
nahezu kugelformigen Granulaten, wahrend andere Teile zylinderformig 
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und/oder splitterartig mit spitzen Ecken und Kanten sein konnen. Die GroBe 
der einzelnen Teilchen liegt dabei in einem weiten Bereich. Jedoch ist es 
bevorzugt, daB maximal 20 Gew.-% der Korner und insbesondere maximal 10 
Gew.-% einen kleineren Langendurchmesser als 250 um und maximal 15 Gew.-% 
der Korner, insbesondere maximal 10 Gew.-% einen groBeren Langendurchmes- 
ser als 1,5 mm aufweisen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weisen die erfindungs- 
gemaB eingesetzten Carbonat-Silikat-Compounds ein Schtittgewicht zwischen 
zwischen etwa 600 und 1100 g/1, insbesondere zwischen 700 und 1000 g/1 
auf. Dabei liegt der Gehalt an Carbonaten, vorzugsweise an Natriumcarbo- 
nat, vorteilhafterweise zwischen 45 und 75.Gew.-%, insbesondere zwischen 
50 und 70 Gew.-%. Gleichzeitig weisen vorteilhafte Carbonat-Silikat-Com- 
pounds einen Si likatgehalt, vorzugsweise einen Gehalt an Natriumsilikat 
und insbesondere an Natriumdisilikat von 15 bis 40 Gew.-% und mit besonde- 
ren Vorzugen von 20 bis 35 Gew.-% auf, wobei der Wassergehalt 22 Gew.-% 
und insbesondere 20 Gew.-% nicht iiberschreiten soil. Besonders vorteil- 
hafte Ausfuhrungsformen der Carbonat-Silikat-Compounds weisen Gewichtsver- 
haitnisse von Carbonat zu Silikat, jeweils bezogen auf die Natriumsalze, 
von 2,2:1 bis 1,8:1 auf. Ein Carbonat-Silikat-Compound, das all diese An- 
forderungen erfullt, ist beispielsweise GransilW, das als Handelsprodukt 
der Firma Colin Stewart, Minchem (GroBbritannien) kauflich erwerbbar ist. 

Die genannten Carbonat-Silikat-Compounds konnen als Teilersatz oder als 
Vollersatz fur herkommliche Buildersubstanzen eingesetzt werden. Ihr Ge- 
halt in den erf indungsgemaBen Waschmitteln kann daher etwa 2 bis 50 
Gew.-%, vorzugsweise aber 5 bis 40 Gew.-% und insbesondere 10 bis etwa 35 
Gew.-% betragen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind 
die Waschmittel dabei frei von Zeolith. Falls die Mittel jedoch eine Kom- 
bination aus Zeolith und den genannten Carbonat-Silikat-Compounds enthal- 
ten, weist eine bevorzugte Ausfiihrungsform Zeolith und Carbonat-Silikat- 
Compounds in einem Gewichtsverhaltnis von 3:1 bis 1:3, insbesondere von 
2:1 bis 1:2 auf. Der Gehalt der erf indungsgemaBen Mittel an dem Carbonat- 
Silikat-Compound geht dabei vorzugsweise nicht uber 30 Gew.-% hinaus. Bei 
dem eingesetzen Zeolith handelt es sich vorzugsweise urn Zeolith NaA in 
Waschmittelqualitat. Geeignet sind jedoch auch beispielsweise Zeolith X 
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oder Zeolith P sowie Mischungen aus A und X und P. Der Zeolith kann als 
sprtthgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstel- 
lung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kornmen. Fur den 
Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesefzt wird f kann diese geringe 
Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, bei- 
spielsweise 1 bis 3 Gew.-% t bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C12-C18- 
Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierte Isotrideca- 
nole. Geeignete Zeo lithe weisen eine mittlere Tei IchengroBe von weniger 
als 10 vm (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und ent- 
halten vorzugsweise 18 bis 22, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem 
Wasser. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt das 
Waschmittel kristalline schichtformige Natriumsil ikate der allgemeinen 
Forme! NaMSi x 02 X +i*yH20, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine 
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte 
fur x 2, 3 oder 4 sind, in Kombi nation mit den genannten Carbonat-Silikat- 
Compounds. Derartige kristalline Schichtsil ikate werden beispielsweise in 
der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte 
kristalline Schichtsil ikate der obi gen Forme 1 sind solche, in denen M fur 
Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 
B- als auch S'-Natriumdisil ikate Na2Si20s-yH20 bevorzugt, wobei B-Natrium- 
disilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in 
der international Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist. Die 
Kombinationen an kristallinen schichtformigen Natriumsil ikaten und Carbo- 
nat-Silikat-Compounds konnen in einem breiten Gewichtsverhaltnis von etwa 
10:1 bis 1:10 eingesetzt werden, wobei jedoch wiederum Gewichtsverhaltnis- 
se von 3:1 bis 1:3 und insbesondere von 2:1 bis 1:2 bevorzugt sind. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die 
Waschmittel Carbonat-Silikat-Compounds in (Combination mit kristallinen 
schichtformigen Natriumsil ikaten der allgemeinen Formel NaMSi x 02 X +ryH20, 
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y 
eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind, 
sowie zusatzlich auch Zeolith. Besonders vorteilhafte Waschmittel weisen 
dabei einen Gehalt an Carbonat-Silikat-Compound von etwa 5 bis 30 Gew.-%, 
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einen Gehalt an kristal linen schichtformigen Natriumsil ikaten von etwa 2 
bis 15 Gew.-% und einen Gehalt an Zeolith ebenfalls von etwa 2 bis 15 
Gew.-% betrSgt, wobei sich die Gewichtsangaben in alien Fallen auf das 
Waschmittel beziehen. Die Gewichtsverhaltnisse zwischen kristal linen 
schichtformigen Natriumsil ikaten der angegebenen Art und Zeolith konnen 
dabei in einem Bereich von 7,5:1 bis 1:7,5 variieren, wobei Gewichtsver- 
haltnisse oberhalb von 1:1 insbesondere bevorzugt sind. 

Als weitere Inhaltsstoffe der erf indungsgemaBen Waschmittel konnen in 
erster Linie anionische, nichtionische, kationische, amphotere und/oder 
zwitterionische Tenside genannt werden. Als anionische Tenside vom Sulfo- 
nat-Typ komrnen vorzugsweise die bekannten Cg-Ci3-Alky1benzolsulfonate, 
a-Olef insulfonate und Alkansulfonate in Betracht. Geeignet sind auch Ester 
von oc-SulfofettsSuren bzw. die Disalze der oc-SulfofettsSuren. Weitere ge- 
eignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, welche Mono-, 
Di- und Triester sowie deren Gemische darstellen, wie sie bei der Herst.el- 
lung durch Veresterung durch eine Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure 
oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin er- 
halten werden. 

Insbesondere sind jedoch anionische Tenside vom Sulfat-Typ bevorzugt. Als 
Alk(en)ylsulfate werden dabei die Alkalisalze, vorzugsweise die Natrium- 
salze, der Schwefelsaurehalbester der Ci2-Cx8-Fettalkohole beispielsweise 
aus Kokosfettalkohol f Talgfettalkohol , Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder 
Stearylalkohol, oder den Cio-C20-° xoa 1 konole n, und diejenigen sekundarer 
Alkohole dieser KettenlSnge bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)yl- 
sulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petro- 
chemischer Basis hergestel Iten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein 
analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf der 
Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind 
Ci6-Ci8-A1k(en)ylsulfate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von 
besonderem Vorteil und insbesondere fur maschinelle Waschmittel von Vor- 
teil sein, Ci6-Ci8-Alk(en)ylsulfate in Kombination mit niedriger schmel- 
zenden Aniontensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die einen 
niedrigeren Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ niedrigen Waschtempera- 
turen von beispielsweise Raumtemperatur bis 40 °C eine geringe Kristal li- 
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sationsneigung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform 
der Erfindung enthalten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen und 
langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugsweise Mischungen aus Ci2-Ci4-Fett- 
alkylsulfaten oder Ci2-Ci8-Fettalkylsulfaten mit Cis-Cis-Fettalkylsulfaten 
und insbesondere Ci2-Ci6-Fettalkylsulfaten mit Ci6-Ci8-Fettalkylsulfaten. 
In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden jedoch 
nicht nur gesattigte A Ikyl sulfate, sondern auch ungesattigte Alkenyl sulfa- 
te mit einer Alkenylkettenlange von vorzugsweise C15 bis C22 eingesetzt. 
Dabei sind insbesondere Mischungen aus gesattigten, uberwiegend aus C45 
bestehenden sulfierten Fettalkoholen und ungesattigten, uberwiegend aus 
Cig bestehenden sulfierten Fettalkoholen bevorzugt, beispielsweise solche, 
die sich von festen oder flussigen Fettalkoholmischungen des Typs HD-Oce- 
nol ( R ) (Handelsprodukt des Anmelders) ableiten. Dabei sind Gewichtsver- 
haltnisse von Alkylsulfaten zu Alkenyl sulfaten von 10:1 bis 1:2 und ins- 
besondere von etwa 5:1 bis 1:1 bevorzugt. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxy- 
lierten geradkettigen oder verzweigten C7-C2i-Alkohole f wie 2-Methyl-ver- 
zweigte Cg-Cn-Alkohole mit im Durchschnitt 3 ( 5 Mol Ethylenoxid (E0) oder 
c 12- c 18- Fetta1kohole mit 2 bis 4 E0, sind geeignet. Sie werden in Wascn- 
mitteln fur die maschinelle Wasche aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens 
nur in relativ geringen Mengen eingesetzt. 

Geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, 
die auch a Is Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet 
werden und die Monoester und/oder Diester der SulfobernsteinsSure mit Al- 
koholen t vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fett- 
alkoholen darstellen. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsaure 
mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder 
deren Salze einzusetzen. 

Weitere Bestandteile konnen Self en beispielsweise in Mengen von 0,5 bis 5 
Gew.-% sein. Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der 
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierten Eruca- 
sSure oder der Behensaure, sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, 
z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 
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Insbesondere sind solche Seif engemische bevorzugt, die zu 50 bis 100 
Gew.-% aus gesattigten Ci2-C24-Fettsaureseifen zusammengesetzt sind. 

Die anionischen Tenside sowie die Seif en konnen in Form ihrer Alkalisalze 
wie der Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als losliche Salze or- 
ganischer Basen r wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugs- 
weise liegen die anionischen Tenside und Seif en in Form ihrer Natrium- 
oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Der Gehalt der erf indungsgemaBen Waschmittel an anionischen Tensiden be- 
tragt dabei vorzugsweise 5 bis 35 6ew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-%, 
wobei der Einsatz von Fettalk(en)ylsulfaten und/oder Alkylbenzolsulfonat 
bevorzugt ist. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhaf- 
terweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 
bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (E0) pro Mol 
Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methyl verzweigt sein kann, bzw. lineare und methyl verzweigte Re- 
ste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholre- 
sten vorliegen, Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen 
Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus 
Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol , und durchschnittlich 2 bis 8 
EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen 
gehoren beispielsweise Ci2-Cj4-Alkohole mit 3 EO oder 4 E0, Cg-Cn-Alkohol 
mit 7 E0, Ci3-Ci5-Alkohole mit 3 E0, 5 E0, 7 EO oder 8 E0, Ci2-Cis-Alkoho- 
le mit 3 E0, 5 E0 oder 7 E0 und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus 
Ci2-Ci4-Alkohol mit 3 EO und Ci2-Ci8-A1kohol mit 5 E0. Die angegebenen 
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spe- 
zielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevor- 
zugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenvertei lung auf 
(narrow range ethoxylates, NRE). Vorzugsweise enthalten die erf indungsge- 
maBen Waschmittel 2 bis 15 Gew.-% alkoxylierte Cs-Cis-Alkohole und insbe- 
sondere 5 bis 10 Gew.-% ethoxylierte Cx2-Ci8~Fettalkohole. 
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Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die 
entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in (Combination mit an- 
deren nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxyl ierten 
Fettalkoholen, eingesetzt werden, sind alkoxyl ierte, vorzugsweise ethoxy- 
lierte oder ethoxyl ierte und propoxyl ierte Fettsaurealkylester, vorzugs- 
weise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fett- 
sauremethyl ester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmel- 
dung JP-A-58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der 
international Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren her- 
gestellt werden. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der 
allgemeinen Forme 1 R0(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren ge- 
radkettigen oder methyl verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methyl ver- 
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen 
bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 
C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, stent. Der 01 igomerisierungsgrad x, 
der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine 
beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 
Der Gehalt der Waschmittel an Alkylglykosiden betragt im allgemeinen etwa 
0 bis 5 Gew.-% und vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokos- 
alkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N, N-dihydroxyethylaminoxid, und 
der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtio- 
nischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxyl ierten 
Fettalkohole und der alkoxyl ierten Fettsaurealkylester, insbesondere nicht 
mehr als die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Forme! (I), 



WO 95/22592 



PCT/EP95/00506 



- 9 - 

R3 
I 

R 2 -C0-N-[Z] (I) 

in der R^CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men, R-* fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydro- 
xya Ikyl rest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxy lgruppen 
stent. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um bekannte 
Stoffe f die iiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden 
Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfol- 
gende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem 
Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

Zusatzlich konnen auch organische Bui ldersubstanzen eingesetzt werden. 
Brauchbare organische Bui ldersubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt 
in Form ihrer Salze eingesetzten Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adi- 
pinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocar- 
bonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 
okologischen Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus die- 
sen. Bevorzugte Salze sind die Natriumsalze der Polycarbonsauren wie Ci- 
tronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zucker- 
sauren und Mischungen aus diesen. Ihr Gehalt in den Waschmitteln kann im 
allgemeinen 0 bis 15 Gew.-% betragen. 

Geeignete polymere Pol year boxy late sind beispielsweise die Natriumsalze 
der Polyacryl saure oder der Polymethacryl saure, beispielsweise solche mit 
einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150000 (auf Saure bezogen). Ge- 
eignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acryl saure 
mit Methacryl saure und der Acryl saure oder Methacrylseiure mit Maleinsaure. 
Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsau- 
re erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% AcrylsSure und 50 bis 10 Gew.-% Malein- 
saure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, 
betragt im allgemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und 
insbesondere 50000 bis 100000. Insbesondere sind als polymere Polycarb- 



WO 95/22592 



PCT/EP95/00506 



- 10 - 

oxylate auch Terpolymere bevorzugt, die in den alteren deutschen Patent- 
anmeldungen DE 42 21 381 und DE 43 00 722 beschrieben werden. Der Gehalt 
der polymeren Polycarboxylate und einschl ieBlich der Terpolymere betragt 
vorzugsweise 2 bis 7 Gew.-%. 

Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxidationsprodukte von carboxylgrup- 
penhaltigen Polyglucosanen und/oder deren wasserloslichen Salzen, wie sie 
beispielsweise in der international en Patentanmeldung WO-A-93/08251 be- 
schrieben werden oder deren Herstellung beispielsweise in der internatio- 
nalen Patentanmeldung WO-A-93/16110 oder der alteren deutschen Patentan- 
meldung P 43 30 393.0 beschrieben wird. 

Weitere geeignete Bui ldersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umset- 
zung von Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und 
mindestens 3 Hydroxy lgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro- 
paischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden kon- 
nen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutar- 
aldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsau- 
ren wie GluconsHure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Die erf indungsgemaBen Waschmittel konnen zusatzlich zu den eingesetzten 
Carbonat-Silikat-Compounds noch weitere Mengen an Carbonaten und Bicarbo- 
naten enthalten. Dies kann in Abhangigkeit von der Rezeptur sogar bevor- 
zugt sein. 

AuBer den genannten Inhaltsstoffen konnen die Waschmittel weitere bekann- 
te, in Waschmitteln Qblicherweise eingesetzte Zusatzstoffe, beispielsweise 
Bleichmittel und Bleichaktivatoren, Vergrauungsinhibitoren, Salze von Po- 
lyphosphons5uren, Enzyme, Enzymstabilisatoren, geringe Mengen an neutralen 
Fullsalzen sowie gegebenenfal Is Farb- und Duftstoffe, Triibungsmittel oder 
Perglanzmittel und optische Aufheller enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H2O2 liefernden Verbin- 
dungen haben das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmono- 
hydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei- 
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate so- 
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wie H2O2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Per- 
oxophthalate, Diperazelainsaure oder Diperdodecandisaure. Der Gehalt der 
Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbeson- 
dere 10 bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat und/ 
oder Percarbonat eingesetzt werden. 

Beispiele fur geeignete Bleichaktivatoren sind die mit H2O2 organische 
Persauren bildenden N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N, N' - 
tetraacylierte Diamine, p-(Alkanoyloxy)benzolsulfonate, ferner Carbonsau- 
reanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Besonders be- 
vorzugte Bleichaktivatoren sind N , N , N 1 N ' -Tetraacety 1 ethy lendi ami n und 
1 , 5-D i acetyl -2 , 4-d ioxo- hexahydro-1 , 3 , 5-tr i az i n . 

Zusatzlich konnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die 01- 
und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinf lussen. Dieser Effekt 
wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits 
vorher mehrfach mit einem erf indungsgemaGen Waschmittel , das diese 61- und 
fettlosende Komponente enthalt, gewaschen wird. Zu den bevorzugten 61- und 
fettlosenden Komponente" -ahlen beispielsweise nichtionische Cellulose- 
ether wie Methylcellu^ und insbesondere Methyl hydroxypropyl cellulose 
mit einem Anteil an Metdoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxy- 
propoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-% ( jeweils bezogen auf den nichtioni- 
schen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Poly- 
mere der Phthalsaure und/oder der TerephthalsSure bzw. von deren Deriva- 
ten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylen- 
glykolterephthalaten. 

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten 
Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrauen zu ver- 
hindern. Hierzu sind wasserlosliche Kolloide meist organischer Natur ge- 
eignet, beispielsweise die wasserlbslichen Salze polymerer Carbonsauren, 
Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsauren oder EthersulfonsSuren der 
Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern der 
Cellulose oder der Starke. Auch wasserlosliche, saure Gruppen enthaltende 
Polyamide sind fur diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich losliche 
Stark eprapar ate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden, 
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z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw. , Auch Polyvinylpyrrolidon ist 
brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxymethyl cel- 
lulose, Methylcellulose, Hydroxyalkyl cellulose und Mischether, wie Methyl- 
hydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methyl carboxymethyl- 
cellulose und deren Gemische eingesetzt. Carboxymethyl cellulose (Na-Salz), 
Methylcellulose, Methylhydroxyethylcellulose und deren Gemische sowie Po- 
lyvinyl pyrrol i don werden bevorzugt, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 
Gew.-%, bezogen auf die Waschmittel , eingesetzt. 

Die Mittel konnen als optische Auf heller Derivate der Diaminosti Ibendi- 
sulfonsaure bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. 
Salze der 4,4'-Bis(2-aniHino-4-morpholino-l,3,5-triazinyl-6-amino)stil- 
ben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die an- 
stelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe,. eine Methylamino- 
gruppe, eine Am'linogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. 
Weiterhin konnen Auf heller vom Typ der substituierten Di phenyl styryle an- 
wesend sein,. z.B. die Alkalisalze des 4,4 , -Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls t 
4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl )-4'-(2- 
sulfostyryl )-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Auf heller konnen 
verwendet werden. 

Als Enzyme komrnen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, 
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind die 
aus Bakteriensta'mmen oder Pilzen wie Bacillus subtil is, Bacillus licheni- 
formis, Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische 
Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtil isin-Typ und insbeson- 
dere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei 
sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Prote- 
ase und Lipase oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase 
oder aus Protease, Amylase und Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, 
insbesondere Cellulase-haltige und Protease-haltige Mischungen von beson- 
derem Interesse. Auch (Per-)Oxidasen konnen geeignet sein. Die Enzyme kon- 
nen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hullsubstanzen eingebettet 
sein, urn sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Moglich ist auch der 
Einsatz von Proteasen, die mit loslichen Calciumsalzen und einem Calcium- 
gehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabili- 
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siert sind. Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB insbesondere die 
Wirkung der* Enzyme durch den Einsatz der genannten Compounds gegeniiber dem 
Einsat;: von herkomml ichen Bui 1 der subs tanzen wie Zeolith oder kristal linen 
schichtformigen Natriumsilikaten signifikant gesteigert werden konnte. 

Als Salze von Polyphosphonsauren werden vorzugsweise die neutral reagie- 
renden Natriumsalze von beispielsweise 1-Hydroxyethan-l , 1-diphosphonat und 
Di ethyl entri ami npentamethylenphosphonat in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% 
verwendet. 

Beim Einsatz in maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den 
Mitteln iibliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen 
s ; rh beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, die 
einen hohen Anteil an Cig-C24-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensid- 
artige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren 
Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, 
Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kiesel- 
saure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus 
verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Pa- 
raff inen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbeson- 
dere Si 1 ikon- oder Paraff in-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, 
in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbeson- 
dere sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden 
bevorzugt. 

Das Schuttgewicht der vorteilhafterweise granularen Mittel betragt vor- 
zujgsweise mindestens etwa 600 g/1, insbesondere 650 bis 1100 g/1. Es kon- 
nen jedoch durchaus auch Mittel hergestellt werden, welche ein niedrigeres 
Schuttgewicht aufweisen. 

Ihre Herstellung kann nach jedem der bekannten Verfahren wie Mischen, 
Spriihtrocknung, Granulieren und Extrudieren erf ol gen. Geeignet sind ins- 
besondere solche Verfahren, in denen mehrere Teilkomponenten, beispiels- 
weise spruhgetrocknete Komponenten und granulierte und/oder extrudierte 
Komponenten miteinander vermischt werden. Dabei ist es auch moglich, daB 
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spruhgetrocknete oder granulierte Komponenten nachtraglich in der Aufbe- 
reitung beispielsweise mit nichtionischen Tensiden, insbesondere ethoxy- 
lierten Fettalkoholen, nach den ublichen Verfahren beaufschlagt werden. 
Insbesondere in Granulations- und Extrusionsverfahren ist es bevorzugt, 
die gegebenenfalls vorhandenen Aniontenside in Form eines spruhgetrockne- 
ten, granulierten oder extrudierten Compounds entweder als Zumischkompo- 
nente in dem Verfahren oder als Additiv nachtraglich zu anderen Granulaten 
einzusetzen. Ebenso ist es moglich und kann in Abhangigkeit von der Rezep- 
tur von Vorteil sein, wenn weitere einzelne Bestandteile des Mittels, bei- 
spielsweise Carbonate, Citrat bzw. Citronensaure oder andere Polycarboxy- 
late bzw. Polycarbons&uren, polymere Polycarboxylate, Zeolith und/oder 
Schichtsilikate, beispielsweise schichtformige kristalline Disilikate, 
nachtraglich zu spruhgetrockneten, granulierten und/oder extrudierten Kom- 
ponenten, die gegebenenfalls mit nichtionischen Tensiden und/oder anderen 
bei der Verarbeitungstemperatur flussigen bis wachsartigen Inhaltsstoffen 
beaufschlagt sind, hinzugemischt werden. Bevorzugt ist dabei ein Verfah- 
ren, bei dem die Oberflache von Teil komponenten des Mittels oder des ge- 
samten Mittels zur Reduzierung der Klebrigkeit der an Niotensiden reichen 
Granulate nachtraglich behandelt wird. Geeignete Oberf lachenmodif izierer 
sind dabei aus dem Stand der Technik bekannt. Neben weiteren geeigneten 
sind dabei feinteilige Zeolithe, Kieselsauren, amorphe Silikate, Fettsau- 
ren oder Fettsauresalze, beispielsweise Calciumstearat , insbesondere je- 
doch Mischungen aus Zeolith und Kieselsauren oder Zeolith und Calciumstea- 
rat besonders bevorzugt. 

Insbesondere ist dabei also ein Verfahren bevorzugt, bei dem ein Basis- 
waschmittel iiblicher Zusammensetzung nach ublichen Verfahren hergestellt 
wird und ein Carbonat-Silikat-Compound, welches aus etwa 40 bis 80 Gew.-% 
Alkalicarbonat, etwa 10 bis 40 Gew.-% Alkalisilikat, mit der MaBgabe, daB 
der Alkalicarbonatgehalt immer groBer ist als der Alkalisilikatgehalt, und 
aus maximal 25 Gew.-% Wasser besteht und weder eine homogene Oberf ISche 
noch ein einheitliches Kornspektrum aufweist, nachtraglich zugemischt 
wird, wobei gegebenenfalls nach der Zugabe des Carbonat-Sil ikat-Compounds 
eine weitere Aufbereitung des Waschmittels, vorzugsweise mit feinteiligen 
pulverformigen und/oder flussigen bis pastenformigen Bestandteilen von 
Waschmitteln erfolgt. 
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Beispiele 

Es wurden granulare Waschmittel der nachstehenden Zusammensetzungen (Ta- 
belle 1) hergestellt. Aufgrund der unterschiedlichen Rohstoffe besaBen die 
Mittel einen unterschiedlichen Wassergehalt. Der Austausch erfolgte dabei 
uber Natriumsulfat. Im erf indungsgemSBen Mittel Ml wurde ein Carbonat-Si- 
likat-Compound Gransi l(R) der Firma Colin Stewart, Minchem (GroBbritan- 
nien) eingesetzt, welches 54 Gew.-% Natriumcarbonat, 27 Gew.-% amorphes 
Natriuradisi 1 ikat und 19 Gew.-% Wasser enthielt. Das Schuttgewicht dieses 
Compounds lag oberhalb von 800 g/1. Im Vergleichsbeispiel VI wurde anstel- 
le dieses Compounds dieselbe Menge an Zeolith NaA, bezogen auf wasserfreie 
Aktivsubstanz, im Vergleichsbeispiel V2 dieselbe Menge an kristallinem 
schichtformigen B-Natriumdisil ikat, das nach der Lehre der international 
Patentanmeldung W0-A-91/08171 hergestellt worden war, eingesetzt. 

Tabelle It Zusammensetzuno der Mittel Ml. VI und V2 (in Gew.-%) 

Ml VI V2 



Ci6-Ci8«Alkylsulfat 


8 


8 


8 


Ci2~Cig-Fettsaureseife 


1 


1 


1 


Ci2-Ci8-Fettalkohol mit 5 EO 


5,5 


5,5 


5,5 


Grans il( R ) 


27 






Zeolith NaA (wasserfreie 




27 




Aktivsubstanz) 








B-Disilikat 






27 


Natriumcarbonat 


8 


8 


8 


amorphes Natriumsilikat (1:3,0) 


1,5 


1,5 


1,5 


Perborattetrahydrat 


20 


20 


20 


Tetraacetylethylendiamin 


5,5 


5,5 


5,5 


Copolymeres der Acrylsaure 


5 


5 


5 


CMC/MC 


0,1 


0,1 


0,1 


Phosphonat 


0,5 


0,5 


0,5 


Protease-Granulat 


1 


1 


r 


Schauminhibitor auf Silikonol- 


0,7 


0,7 


0,7 


Basis 








Natriumsulfat und Wasser 


Rest 


Rest 


Rest 
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Die anwendungstechnische Priifung erfolgte unter praxisnahen Bedingungen in 
Haushaltswaschmaschinen. Hierzu wurden die Maschinen mit 3,0 kg sauberer 
Fiillwasche und 0,5 kg Testgewebe beschickt, wobei das Testgewebe zur Prii- 
fung des PrimaYwaschvermogens mit iiblichen Testanschmutzungen impragniert 
war und zur Priifung der Vergrauungsinhibierung aus weiBem Gewebe bestand . 
Als weiBe Testgewebe wurden Streifen aus standardisiertem Baumwollgewebe 
(Waschereiforschungsanstalt Krefeld, WFK) , Nessel (BN), Wirkware (Baum- 
wolltrikot; B) und Frottiergewebe' (FT) verwendet. 

Waschbedingungen fur Primarwaschvermogen: 

Leitungswasser von 23 °d (Equivalent 230 mg Ca0/1), eingesetzte Waschmit- 
telmenge pro Mittel und Maschine 98 g, Waschtemperaturen 60 °C und 90 °C # 
Flottenverhaltnis (kg Wasche : Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1:5,7, 
3maliges Nachspiilen mit Leitungswasser, Abschleudern und Trocknen. 
Anschmutzungen: Staub-Wollfett auf Baumwolle (SW-B) 
Staub-Hautfett auf Baumwolle (SH-B) 
Staub-Hautfett auf veredelter Baumwolle (SH-BV) 
Staub-Hautfett auf Mischgewebe aus Polyester und veredel- 
ter Baumwolle (SH-PBV) 

Milch-Ru8 auf Baumwolle (MR-B) 
Milch-Kakao auf Baumwolle (MK-B) 
Rotwein auf Baumwolle (R-B) 
Tee auf Baumwolle (T-B) 

Waschbedingungen fur Vergrauungsinhibierung: 

Leitungswasser von 23 °d (Equivalent 230 mg Ca0/1), eingesetzte Waschmit- 
telmenge pro Mittel und Maschine 98 g, Waschtemperatur 90 D C , Flotten- 
verhaltnis (kg Wasche : Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1:5,7, 3mali- 
ges Nachspiilen mit Leitungswasser, Abschleudern und Trocknen, Anzahl der 
Waschen: 25. Uberraschenderweise wurden nach 25 Waschen mit dem erfin- 
dungsgemSBen Mittel Ml beinahe die AnfangsweiBwerte der eingesetzten Test- 
gewebe erreicht. 
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Tabelle 2: Prirnarwaschvermooen (Remission in %) bei 90 °C 





Ml 


VI 


V2 


SW-B 


79,0 


76,8 


77,7 


SH-B 


74,2 


72,2 


74,8 


SH-BV 


78,4 


77,5 


77,2 


SH-PBV 


70,0 


64,3 


64,6 


MR-B 


81,4 


74,9 


79,7 


MK-B 


84,8 


79,3 


83,9 


R-B 


81,9 


80,6 


79,8 


T-B 


80,8 


78,8 


79,1 



Tabelle 3: Primarwaschvermoqen (Remission in %) bei 60 °C 





Ml 


VI 


V2 


SH-BV 


69,1 


68,7 


67,1 


SH-PBV 


58,7 


58,8 


54,3 


MR-B 


79,5 


70,4 


77,0 


MK-B 


79,9 


73,1 


77,9 



Tebelle 4: Verorauunqsinhibierung (Remission in %) 





WFK 


BN 


B 


FT 


Anfangs- 


84,7 


86,8 


87,2 


87,2 


wert 










Ml 


82,1 


86,0 


86,0 


86,7 


VI 


79,3 


84,1 


82,1 


82,4 


V2 


76,9 


82,1 


80,7 


82,3 
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Patentanspruche 

1. Waschmittel, enthaltend Tenside aus der Gruppe der anionischen, nicht- 
ionischen, kationischen, amphoteren und zwitterionischen Tenside, si- 
likatische Buildersubstanzen sowie Carbonate und gegebenenfalls wei- 
tere Inhaltsstoffe von Waschmittel n, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Mittel amorphe Alkal isilikate und AT kali carbonate in Form eines Com- 
pounds enthalt, welches aus etwa 40 bis 80 Gew.-% Alkal icarbonat , etwa 
10 bis 40 Gew.-% Alkal isi likat, mit der MaBgabe, daB der Alkal icarbo- 
natgehalt immer groBer ist als der AlkalisilikatgehaU, und aus maxi- 
mal 25 Gew.-% Wasser besteht und weder eine homogene Oberflache noch 
ein einheitliches Kornspektrum aufweist. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbonat-Sili- 
kat-Compound anteilig nahezu kugelformige Granulate und anteilig zy- 
linderformige und/oder splitterartige Granulate enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbo- 
nat-Silikat-Compound ein Kornspektrum besitzt, bei dem maximal 20 % 
der (Corner, vorzugsweise maximal 10 %, einen kleineren L3ngendurch- 
messer als 250 um und maximal 15 % der (Corner, vorzugsweise maximal 10 
% einen groBeren Langendurchmesser als 1,5 mm aufweisen. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Carbonat-Silikat-Compound einen Gehalt an Carbonaten, vorzugsweise 
an Natriumcarbonat, zwischen 45 und 75 Gew.-%, insbesondere zwischen 
50 und 70 Gew.-%, und einen Silikatgehalt, vorzugsweise einen Gehalt 
an Natriumsi likat und insbesondere an Natriumdi si likat, von 15 bis 40 
Gew.-% und mit besonderen Vorzugen von 20 bis 35 Gew.-% aufweist, wo- 
bei der Wassergehalt 22 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.-% nicht tiber- 
schreiten soil. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
es etwa 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise aber 5 bis 40 Gew.-% und insbe- 
sondere 10 bis etwa 35 Gew.-% des Carbonat-Silikat-Compounds enthalt. 
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6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daQ 
es Zeolith und Carbonat-Si 1 ikat-Compounds in einem Gewichtsverhaltnis 
von 3:1 bis 1:3, vorzugsweise von 2:1 bis 1:2, enthalt, wobei der Ge- 
halt des Mittels an dem Carbonat-Si likat-Compound dabei insbesondere 
30 Gew.-% nicht ubersteigt. 

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
es keinen Zeolith enthalt. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5 oder 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB es Carbonat-Si 1 ikat-Compounds in Kombination mit kristal linen 
schichtfbrmigen Natriumsilikaten der allgemeinen Formel NaMSi x 02x+r 
yH20 enthSlt, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl 
von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte 
fur x 2, 3 oder 4 sind. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
es Carbonat-Si 1 ikat-Compounds in Kombination mit kri stall inen schicht- 
formigen Natriumsilikaten der allgemeinen Formel NaMSi x 02x+ryH20, 
wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 
4 sind, und Zeolith enthalt, wobei der Gehalt an Carbonat-Si 1 ikat-Com- 
pound, bezogen auf das Waschmittel, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, der 
Gehalt an kristallinen schichtformigen Natriumsilikaten, bezogen auf 
das Waschmittel, 2 bis 15 Gew.-% und der Gehalt an Zeolith, bezogen 
auf das Waschmittel, ebenfalls 2 bis 15 Gew.-% betragt. 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
es Enzyme aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen 
bzw. deren Gemische enthalt. 

11. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 
es Peroxybleichmittel enthalt. 

12. Verfahren zur Herstellung eines Waschmittels gemaB einem der Anspriiche 
1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB ein Basiswaschmittel iiblicher 
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Zusammensetzung nach ublichen Verfahren hergestellt wird und ein Car- 
bonat-Silikat-Compound, welches aus etwa 40 bis 80 Gew.-% Alkalicarbo- 
nat, etwa 10 bis 40 6ew.-% Alkalisilikat, mit der MaBgabe, daB der 
Alkalicarbonatgehalt immer groBer ist als der Alkalisilikatgehalt, und 
aus maximal 25 Gew.-% Wasser besteht und weder eine homogene Oberfla- 
che noch ein einheitliches Kornspektrum aufweist, nachtraglich zuge- 
mischt wird, wobei gegebenenfalls nach der Zugabe des Carbonat-Sili- 
kat-Compounds eine weitere Aufbereitung des Waschmittels, vorzugsweise 
mit feinteiligen pulverformigen und/oder fliissigen bis pastenformigen 
Bestandteilen von Waschmitteln erfolgt. 



ATIONAL SEARCH REPORT ta^JpUl Apphcation No 

PCT/EP 95/00506 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C11D3/08 C11D3/10 



C11D17/06 



According to International Patent Gasification (IPC) or to both national clam fi cat: on and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 CUD 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



EP,A,0 267 042 (UNILEVER PLC ; UNILEVER NV 

(NL)) 11 May 1988 

cited in the application 

see claims 1-4; examples 

DE,A,27 22 698 (LION FAT OIL CO LTD) 1 
December 1977 

see page 8, line 6 - line 20; claims 1,5-8 

US,A,4 075 117 (MORTON EDGAR J ET AL) 21 

February 1978 

see claim 1; examples 

US,A,4 992 079 (LUTZ CHARLES W) 12 

February 1991 

see claims; example 1 

-/— 



Relevant to claim No. 



1,4,7 

1.3,4,7 

1,4,7 

1.12 



j y| Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



* Special categories of cited documents : 

* A* document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E* earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L* document which may throw doubts on priority claimfi) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

*0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 

OtilCT ffiCfl&S 

*P* document published prior to the international filing date but 
later man the priority date claimed 



T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to underr-and the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person stalled 
in the art. 

'&' document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

23 June 1995 



Date of mailing of the international search report 



2 8/0 6/95 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eponl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Grittern, A 



Pom PCT/1SA/31D (second ihaet) (July 1992) 



Seite 1 von 2 



^NATIONAL SEARCH REPORT 



«nat Application No 

PCT/EP 95/00506 



C(ContinuKtion) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



DE,A,27 30 951 (LION FAT OIL CO LTD) 12 
January 1978 
see claims 



1,4,7,12 



Form PCT/ISA/aiO (continuation of ncond ih««t) (July 1993) 



Seite 2 von 2 



INVIT- 



ATIONAL SEARCH REPORT 



J<na] Application No 

PCT/EP 95/00506 



Patent document 
cited in search report 


1 Publication 
date 


Patent family 
mcmber(s) 


Publication 
date 


EP-A-0267042 


11-05-88 


AU-B- 
AU-A- 
CA-A- 
JP-A- 


597743 
8065887 
1303939 
63140000 


07-06-90 
12-05-88 
23-06-92 
11-06-88 


DE-A-2722698 


01-12-77 


JP-C- 
JP-A- 
JP-B- 
US-A- 


1306792 
52139108 
60018717 

4122044 


13-03-86 
19-11-77 
11-05-85 
24-10-78 


US-A-4075117 




N0NE 






US-A-4992079 


12-02-91 


NONE 






DE-A-2730951 


12-01-78 


JP-C- 
JP-A- 
JP-B- 


1334171 
53007706 
60059280 


28-08-86 
24-01-78 
24-12-85 



Form PCT/ISA/210 <patenl f«mUy «nmuc) {July 1JM) 



INTERNATION 



RECHERCHENBER1CHT 



tulcs Aktcnzeicheo 

PCT/EP 95/00506 



A. KiASSIHZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 6 C11D3/08 C11D3/10 C11D17/06 



Nach der Internationalen Patenfldasafikation (IPK) odcr nach der nationalen Klasnfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBtETE 



Rccherchiertcr Mindestprufstoff (Klassiftkationssystem und KlasofUtauonssymbole ) 

IPK 6 CUD 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehbrende Veroffentiichungcn, sowcit diese unter die recherchierten Getriete fallen 



Wihrend der mtemationalen Recherche konsultierte eltWrcnische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendetc Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bezcichnung der Verdffendichung, sowat erfordertich unter Angabe der in BetracM kommenden Talc 



EP,A,0 267 042 (UNILEVER PLC ; UN I LEVER NV 

(NL)) 11. Mai 1988 

in der Anmeldung erwahnt 

siehe Anspruche 1-4; Beispiele 

DE,A,27 22 698 (LION FAT OIL CO LTD) 
l.Dezember 1977 

siehe Seite 8, Zeile 6 - Zeile 20; 
Anspruche 1,5-8 

US, A, 4 075 117 (MORTON EDGAR J ET AL) 

21.Februar 1978 

siehe Anspruch 1; Beispiele 

US,A,4 992 079 (LUTZ CHARLES W) 12.Februar 
1991 

siehe Anspruche; Bei spiel 1 

-/-- 



Betr. Anspruch Nr. 



1*4,7 



1,3,4,7 



1,4,7 



1,12 



nn Writcre Vrrfifrenffichiingen and der Forttctzung von Fcld C zu jYJ 
' ' entnehtnen — 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Besandere Kategorien von angegebenen Vertrfentlichungen : 

A' Vcroffenthchung, die den ailgemeinen Stand der Tcchrak dcfinierl, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

E* nl teres Dokument, das jedoch em am oder nach dem international en 
Anmeldc datum vcroffcnUicht worden ist 

L* VerSffenoichung, die gedgnct ist, einen Prioritatsanspruch zvifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verofrenuichungsdattv nner 
SSeTiS R^SSbericht genannten Ver&ffentHchung V ,: S t werden 
soil Oder die aus einem andcrtn besonderen Grund angegebeii ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliehe Offenbarung, : 

eine Benuttung, eine Ausstellung Oder andere M afinahmen bezieht 
'P* Vwoltoliehnng. die vor dem international cn Amntldedatum, aber nach 
Prioritatsdatum veroffenmcht worden ist 



dcmbcansnnn 
Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



T Snatere Verfiffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatam 
oder dem Prioritatsdatum veroflcntlicht worden ist und nut der 
Anmeldung nicht kolltdiert, sondem nur zumVerstandrns des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugnmdeliegenden 
The one angegeben ist 
*X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dicser Veroffenllichung nicht als neu oder auf 
crGnderischer Tangkcit beruhend betrachtet werden 
*Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfindenscher Tangkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren andcren 
Verofrenuichungen dicser Katcgone in Verbindung gebracht wird und 
these Verbindung fur einen Fachmann naheliegend at 
Veroffentlichung, die Mitgued derselben Patentfamilie ist 



23.Juni 1995 



Ahsendedanim des intemationalen Recherchenberichts 



28/0 ft/95 



Name und Postanschrift der Internationale Rechercbenbehorde 
Europiisches Patentamt, P3. 5&1 8 Patentlaan 2 
NL-22aOHVRiiswijk 
Tel. ( + 31*70) 340-2040, Tx 31 651 epo nl, 
Fax ( + 31*70) 340-3016 



BevoUmaehtigter Bedienstrter 

Grittern, A 



Formbim PCT/ISAO10 (Blatl 3) (JuU 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIO 



RECHERCHENBERICHT 



t nales Aktenzeichcn 

PCT/EP 95/00506 



CflFortsetsung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



KAlcgonc" Bczcichnung der Vertffcntlichung, sowat erfordertich unter Angabe dcr in Betracht kommenden Tale 



Bctr. Anspruch Nr. 



DE,A,27 30 951 (LION FAT OIL CO LTD) 
12.Januar 1978 
siehe Anspriiche 



1,4,7,12 



Foreiblmtt PCT/lSA/aiO (FortMttunt «» B1»U 2) (Jull 1993) 



Seite 2 von 2 



INTERNATION 



RECHERCHENBERICHT 



nales Akten2eicben 

PCT/EP 95/00506 



Im Recherchenbertcht 
angefuhrtes Paten tdokumcnt 



Datum der 
VerOffentlichung 



Mitglied(er) der 
Paientfamilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



EP-A-0267042 



DE-A-2722698 



11-05-88 



AU-B- 
AU-A- 
CA-A- 
JP-A- 



597743 
8065887 
1303939 
63140000 



07-06-90 
12-05-88 
23-06-92 
11-06-88 



01-12-77 



JP-C- 
JP-A- 
JP-B- 
US-A- 



1306792 
52139108 
60018717 

4122044 



13-03-86 
19-11-77 
11-05-85 
24-10-78 



US-A-4075117 


21-02-78 


KEINE 






US-A-4992079 


12-02-91 


KEINE 






DE-A-2730951 


12-01-78 


JP-C- 
JP-A- 
JP-B- 


1334171 
53007706 
60059280 


28-08-86 
24-01-78 
24-12-85 



FoxrablUt PCT/1SA/310 (Anbutg PiwiHtanmoMJuH 15n > 



